3 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



Veroffentlichungsnummer: 



0 166 980 

A2 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 85106800.7 
© Anmeldetag: 03.06.85 



© mtci. 4 : C 25 B 3/10 

H 01 M 4/60, H 01 B 1/12 
C 08 G 73/06 



< 



00 
0> 

<0 
(0 



© Prioritat: 05.06.84 DE 3420854 

© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
08.01.86 Patentblatt 86/2 

©) Benannte Vertragsstaaten: 
BE DE FR GB NL 



© 

Anmelder: BASF Aktiengeselischaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 
D-6700 Ludwigshafen(DE) 

© Erfinder: Naarmann, Herbert, Dr. 
Haardtblick 15 
D-6719 Wattenheim(DE> 

© Erfinder: Koehler, Gemot, Dr. Dipl.-lng. 
Berner Weg 32 
D-6700 Ludwigshafen(DE) 

© Erfinder: Hiller, Heinrich, Dr. 
Theodor-Heuss-Strasse 11 
D-6706 Wachenheim(DE) 

© Erfinder: Simak, Peter, Dr. 

Philipp-Scheidemann-Strasse 17 
D-6700 Ludwigshafen(DE) 



® J^Indung HerStel,Ung V ° n e,ektrisch leWahigen Homo- und Copolymerisaten von Pyrrolen sowie deren 

Es werden die Herstellung von elektrisch hochieitfahigen 
Polymeren aus Pyrrolen und mit Pyrrol copolymerisierbaren 
Verbindungen beschrieben. die gleichzeitig em hohes me- 
chanisches Niveau und ausgewogenes Eigenschaftsbiid auf- 
weisen. Die Polymeren werden hergesteilt durch anodische 
Polymerisation der Pyrrole und anderen in polaren Elektro- 
lytlosungsmitteln in Gegenwart von Leitsaizen, Carbonylde- 
rivaten und Sauren die einen homogenen Filmaufbau und 
konstant langerfristige Langzeitstabilitat bedingen. 
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Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfahigen Homo- und Copoly- 
merisaten von Pyrrolen sowie deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von elektrisch leit- 
05 fahigen durch anodische Homo- und Copolymerisation der Pyrrole in Gegen- 
wart von Leitsalzen, Die so erhaltenen erf indungsgema*£en Polymere sind 
- im allgemeinen filmf ormige - Materialien, die eine hohe elektrische 
Leitf ahigkeit, ein hohes mechanisches Niveau und vorteilhafte anwendungs- 
technische Eigenschaf ten besitzen, 

10 

Aus Arbeiten von A.F. Diaz et al, J.C.S. Chem. Comm. 1979, Seite 635; 
J.C.S. Chem. Comm. 1979, Seite 854; ACS Org* Coat, Plast. Chem. 43 (1980) 
wurde bekannt, dafl durch anodische Polymerisation von Pyrrol in Gegenwart 
von Leitsalzen Filme mit elektrischen Leitf ahigkeiten bis zu cm 
15 gebildet werden. Hierbei handelt es sich um p-leitende Polypyrrole, wobei 
als Gegenionen vor allem BF^"", AsFg", ClO^"" und KSO/^" genannt werden. Die 
mechanischen Eigenschaf ten der so hergestellten Filme sind jedoch bei 
weitem noch nicht zuf riedenstellend. 

20 GemaB der nicht-vorverof f entlichten europaischen Patentanmel- 

dung 831058912 konnen durch anodische Polymerisation von Pyrrolen zusam- 
men mit anderen Heterocyclen, die ein konjugiertes 9 Jl -Elektronensystem 
besitzen, leitf ahige Polypyrrol-Copolymerisate hergestellt werden, die im 
Vergleich zu den vorbekannten elektrisch leitfahigen Polypyrrolen ein 

25 erheblich hoheres mechanisches Niveau aufweisen. Nach einem anderen Vor- 
schlag konen Verbindungen aus der Klasse der Pyrrole mit Aminogruppen 
enthaltenden Aroma ten wie Anilin oder Phenylendiamin in Gegenwart von 
Leitsalzen copolymerisiert werden. 

30 Doch auch diese Polypyrrol-Copolymerisate sind fur spezielle Anwendungs- 
zwecke noch verbesserungsbediirf tig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st es, ein neues weiteres Verfahren 
zur Herstellung von Polymere aus der Klasse der Pyrrole zu schaffen, die 
35 gleichzeitig eine hohe elektrische Leitf ahigkeit und ein hohes mechani- 
sches Niveau besitzen und die gegeniiber den bekannt en elektrisch leitfahi 
gen Polypyrrol-Systemen eine verbesserte Stabilitat aufweisen. 



Es wurde nun gefunden, daJ3 diese Aufgabe durch ein Verfahren gelost wird, 
40 bei dem man Verbindungen aus der Klasse der Pyrrole oder Mischungen von 
Verbindungen dieser Klasse mit anderen mit Pyrrolen copolymerisierbaren 
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Verbindungen durch anodische Oxidation in polaren ElektrolytlSsuugs- 
mitteln in Gegenwart von Leitsalzen unter Abscheiden des Polymeren an der 
Oberflache der Elektrode polymerisiert . 

y Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in 
Gegenwart von Carbonylderivaten und von SMuren bei einer Stromdichte von 
0,1 bis 20 m Amp /cm 2 durchfuhrt. 

Gegenstand der Erfindung sind des weiteren spezielle Ausgestaltungsformen 
des Verfahrens und die Verwendting der Polymerisate gemafi der nachfolgen- 
den detaillierten Beschreibung. 

Bei den durch das erf indungsgemaBe Verfahren durch anodische Polymeri- 
sation hergestellten Polymeren handelt es sich um elektrisch hochleit- 
5 fahige Systeme, die zumindest teilweise das Anion des bei ihrer Herstel- 
lung verwendeten Leitsalzes enthalten. Man kann die erf indungsgemaBen 
Polynere daher auch als Komplexe aus Kationen der Polymeren der Pyrrolen 
und Gegenanionen bezeichnen. Die Polymeren der Erfindung besitzen dariiber 
hinaus ein hohes mechanische Niveau und ein insgesamt ausgewogenes und 
0 verbessertes Eigenschaf tsbild, insbesondere auch sehr gute anwendungs- 
technische Eigenschaf ten, eine hervorragende Langzeitstabilitat , was sie 
fur den Einsatz in einem sehr breiten Anwendungsgebiet geeignet macht» 

Unter Verbindungen aus der Klasse der Pyrrole werden im Rahmen dieser 
5 Erfindung das unsubstituierte Pyrrol selber als auch die substituierten 
Pyrrole, wie die N-Alkylpyrrole, N-Arylpyrrole, die an den C-Atomen 
monoalkyl- oder dialkylsubstituierten Pyrrole und die an den C-Atomen 
monohalogen- oder dihalogensubstituierten Pyrrole verstanden. Bei der 
Herstellung der erf indungsgemaflen Copolymeren konnen die Pyrrole allein 
0 oder in Mischung miteinander eingesetzt werden, so daB die Copolymere ein 
oder mehrere verschiedene Pyrrole eingebaut enthalten konnen. Vorzugs- 
weise leiten sich die wiederkehrenden Pyrrol-Einheiten in den Copolymeren 
im wesentlichen von unsubstituiertem Pyrrol selber ab, Werden substitu- 
ierte Pyrrole bei der Herstellung eingesetzt, sind hierfur die 3,4-Di- 
5 alkylpyrrole, insbesondere solche mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest, wie 
3,4-Dimethylpyrrol und 3, 4-Diethylpyrrol, wie auch die 3, 4-Bihalo gen- 
pyrrole, insbesondere 3,4-Dichlorpyrrol, bevorzugt. 

Zur Herstellung von Copolymerisaten der Verbindungen aus der Klasse der 
0 Pyrrole kommen solche Verbindungen in Prage, die durch anodische Oxida- 
tion von Gemischen von Pyrrol oder Pyrrolen mit diesen Verbindungen 
Copolymerisate ergeben, in deren Molekiilen diese Verbindungen* als Cocaono- 
mer-Einheiten eingebaut sind, Geeignete Verbindungen, die unter den 
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angegebenen Bedingungen mit Pyrrol oder Pyrrolen Copolymere ergeben, sind 
z.B. Heterocyclen mit einem konjugierten tf^Elektronensystem. Dies sind 
heteroaromatische Verbindungen und werden im Rahmen dieser Erfindung der 
Einfacbheit balber aucb lediglich als "Heterocyclen" bezeichnet. Vorzugs- 

05 weise bandelt es sicb bei diesen Heterocyclen urn 5- oder 6-gliedrige 
Ringsysteme mit einem oder mehreren, vorzugsweise einem bis drei und 
insbesondere einem oder zwei Heteroatomen, die ggf., beispielsweise durcb 
Alkylgruppen, am Heteroatom oder an den Ring-Rbhlenstof f atomen substi- 
tuiert sein kSnnen. Bei den Heterocyclen sollen dabei vorzugsweise, 

10 ebenso wie bei den Pyrrolen, mindestens zwei Ring -Kohlens toff atome nicbt 
substituiert sein, um die anodische Oxidation einfacb und gut durcbfuhren 
zu konnen. Beispiele fur gut geeignete Heterocyclen sind Furan, Thiophen, 
Tbiazol, Isoindol und Derivate, Oxazol, Thiadiazol, Imidazol, Pyridin, 
3,5-Dimethylpyridin, Pyrazin, 3,5-Dimethylpyrazin. Besonders bewahrt 

15 baben sich die 5-gliedrigen Heterocyclen, wie Furan, Tbiophen, Tbiazol 
und Thiadiazol. Die Heterocyclen konnen allein oder in Mischung mitein- 
ander zum Einsatz kommen. 



20 



Andere Comonomere fur Pyrrole sind z.B. Aminogruppen enthaltende Aroma- 
ten, die ein konjugiertes T-Elektronensystem haben. Diese aromatiscben 
Verbindungen werden im Rabmen dieser Erfindung der Einf achbeit balber 
auch lediglich als "Aminoaromaten" bezeichnet. Vorzugsweise handelt es 
sich bei diesen Aminoaromaten um 6-gliedrige oder hoher-kondensierte 
Ringsysteme mit einer oder mehreren, vorzugsweise einer bis drei Amino- 
25 gruppen und gegebenenf alls einem oder zwei Heteroatomen, die ggf., bei- 
spielsweise durch Alkylgruppen, am Heteroatom oder an den Ring-Kohlen- 
stoffatomen substituiert sein konnen. Bei den "Aminoaromaten" sollen 
dabei vorzugsweise, ebenso wie bei den Pyrrolen, mindestens zwei Ring-Koh- 
lenstoffatome nicht substituiert sein, um die anodische Oxidation einfacb 
30 und gut durcbfuhren zu konnen. Beispiele fur gut geeignete Comonomere 
sind: Anilin, subst. Anilin wie p-Phenacetin, p-Methoxyanilin, 2-Amino- 
anthracen, p-Phenylendiamin, o-Phenylendiamin, 2-Aminopyridin, Tetraamino- 
benzol, p-Phenoxyanilin oder m-Nitroanilin. Die Aminoaromaten konnen 
allein oder in Mischung miteinander zum Einsatz kommen. 



35 



Andere Comonomere sind z.B. Aminophenanthren, Benzidin, Semidin, 
Aminochrysen, Aminocarbazol . 

Zur Herstellung von Pyrrol-Copolymeren konnen als Monomere auch stick- 
40 stoffhaltige AcylsHurederivate, wie z.B. Acrylnitril, Vinylcarbazol oder 
Acrylamide, insbesondere Diacetonacrylamid, eingesetzt werden. Es hat 
sich namlich gezeigt, dafi diese AcrylsSure- oder Vinylcarbazol oder Vinyl- 
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derivate unter den Bedingungen der anodischen Oxidation nit den Pyrrolen 
zu Copolymeren umgesetzt werden kBnnen. 

ErfindungsgemSB enthalten die Copolymere neben den Einheiten aus Pyrrolen 
05 wiederkehrende Einheiten aus einem oder mehreren der genan.iten Coraonome- 
ren eingebaut. In den Copolymeren kann das GewichtsverhSLltnis von den 
Einheiten aus Pyrrolen zu den Einheiten aus den Comonomeren in weiten 
Grenzen schwanken, z.B. von 1 : 99 bis 99 : 1. Vorzugsweise betragt das 
Gewichtsverhlltnis dieser Einheiten in den Copolymeren 20 : 80 bis 
10 90 : 10, 

Zur Herstellung der Homo- und Copolymeren der Verbindungen aus der Klasse 
der Pyrrole werden die Monomeren, das sind die Pyrrole und gegebenenf alls 
die Comonomeren, in einem polaren ElektrolytlSsungsmittel in Gegenwart 

15 eines geeigneten Leitsalzes anodisch oxidiert und dabei polymerisiert. 
Die Gesamtmonomer-Konzentration an Monomeren betragt hierbei im allge- 
meinen etwa 0,1 bis 1 Mol pro Liter Losungsraittel. Da die anodische 
Polymerisation meist nur bis zu kleinen DmsStzen durchgefiihrt wird, kann 
diese Konzentration in weiten Grenzen unterschritten, aber auch iiber- 

20 schritten werden. 

Als Leitsalze dienen bevorzugt ionische odeT ionisierbare Verbindungen 
nit Anionen starker, oxidierender Sauren oder auch von, gegebenenf alls 
mit Hitro-Gruppen substituierten Aromaten nit sauren Gruppen. Als Katio- 
25 nen fur diese Leitsalze kommen neben den Erdalkalimetall-Kationen und H , 
insbesondere die Alkalimetall-Kationen, vorzugsweise Li + , Na + oder K + , in 
Betracht. Sehr gunstig sind auch die N0 + - und N0 2 + -Kationen sowie insbe- 
sondere die Onium-Kationen, vor alien des Stickstoffs und des Phosphors, 
etwa des Typs R^N + und R 4 P + , worin R Wasserstof f und/oder niedere Alkyl- 
30 reste, vorzugsweise mit 1 bis 6 C-Atomen, cycloaliphatische Reste, vor- 
zugsweise nit 6 bis 1A C-Atomen, oder aromatische Reste, vorzugsweise mit 
6 bis 14 C-Atomen, bedeutet. Unter den Ammonium- und Phosphonium-Kationen 
sind diejenigen besonders bevorzugt, in denen R Wasserstoff und/oder 
einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen darstellt. Beispielhaft fur bevor- 
35 zugte Onium-Kationen seien neben dem NH 4 + -lon insbesondere das Tetramethyl- 
ammonium-, das Tetraethylammonium-, das Tetra-n-butylammonium-, das 
Triphenylphosphonium- und das Tri-n-butylphosphonium-Kation genannt. 

Als Anionen fur das Leitsalz haben sich BF 4 ~, AsF 4 ~, R-S0 3 ~, AsFg , 
40 SbF 6 ~, SbCl 6 ~, C10 4 ~, HS0 A " und S0 4 2 ~ als gunstig erwiesen. Eine weitere 
Gruppe von Leitsalz-Anionen, die bei dem erf indungsgemSBen Verfahren mit 
besonderem Vorteil eingesetzt werden, leiten sich von Aromaten mit sauren 
Gruppen ab. Hierzu gehoren das C6H5COO— Anion sowie insbesondere die 
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Anionen von gegebenenf alls mit Alkylgruppen, mono-, di- oder mehrf ach 
substituierten aromatischen Sulf onsauren. In einer weiteren sehr gunsti- 
gen Ausfiihrungsform konnen die aromatischen Kerne der sauren Aromaten 
neben den sauren Gruppen auch noch andere Substituenten, insbesondere 

05 Nitro-Gruppen tragen. Zu den sauren Nitroaromaten zahlen z.B. die Nitro- 
phenole, die Nitrogruppen-substituierten aromatischen Carbonsauren und 
die Nitrogruppen-substituierten aromatischen Sulf onsMuren. Insbesondere 
f inden die Salze von Nitro-, Dinitro-, Trinitro-Benzoesauren sowie 
Nitro-, Dinitro- und Trinitro-Benzolsulf onsauren Einsatz. Auch sind die 

10 Salze von Nitroaromaten mit mehreren sauren Gruppen, vie phenolischen 

Hydroxylgruppen, Carboxylgruppen und Sulf onsauregruppen geeignet. Ferner 
konnen saure Aromaten mit Nitrosogruppen eingesetzt werden. Wegen der 
damit erzielbaren guten Ergebnisse sind Leitsalze mit dem Benzolsulfon- 
saure-Anion C 6 H 5 S0 3 "" oder Toluolsulf onsaure-Aniou CH 3 -C 6 H4S0 3 ~ ganz 

15 besonders bevorzugt. 

Die Leitsalzkonzentration betragt in dem erf indungsgemaBen Verfahren im 
allgemeinen 0,001 bis 1, vorzugsweise 0,01 bis 0,1 Mol/Liter. 

20 Das erf indungsgemaBe Verfahren wird in polaren Elektrolytlbsungsmit- 

teln, die die Monomeren und das Leitsalz zu losen vermbgen, durchgef iihrt. 
Venn mit Wasser mischbare organische Losungsmittel Einsatz f inden, kann 
zur Erhohrung der elektrischen Leitf ahigkeit eine geringe Menge an Was- 
ser, im allgemeinen bis zu 3 Gew.%, bezogen auf das organische Losungsmit- 

25 tel, zugesetzt werden, auch wenn in der Regel in einera wasserfreien 

System und insbesondere auch ohne Zusatz von alkalisch machenden Verbin- 
dungen gearbeitet wird. Die Losungsmittel selbst sind protisch oder apro- 
tisch. Besonders eignen sich z.B. Aceton, Acetonitril, Dimethylf ormamid, 
Dimethylsulfoxid, Methylenchlorid oder N-Methylpyrrolidon. 

30 

Nach dem Verfahren zur Herstellung der elektrisch leitf ahigen Homo- und 
Copolymerisate wird die Polymerisation der Verbindungen aus der Klasse 
des Pyrrols oder der Gemische mit anderen Copolymerisationsverbindungen 
zusatzlich in Gegenwart von Carbonylderivaten und von Sauren durchge- 
35 fuhrt. 

Von den Carbonylderivaten eignen sich z*B. aliphatische oder cyloalipha- 
tische Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Cyclohexanon und deren Homolo- 
ge und Halogenderivate. Besonders geeignet sind Aldehyde von Heterocyclen 
40 im Pyrrolcrbonaldehyd bzw. Thiophencarbonaldehyd . 

Es kommen auch Aldehyde wie aliphatische mit raindestens 2 C-Atomen, 
cycloaliphatische, heteroaromatische und aromatische Aldehyde in Frage. 
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Geeignet sind z.B. Acetaldehyd, Acrolein, Propargylaldehyd, Cyclohexyl- 
carboxaldehyd, Benzaldehyd, Nitrobenzaldehyd , N-Dimethylaminobenzaldehyd, 
Thiophenaldehyd oder Pyrrolaldehyd . 

05 Es konnen auch verkappte Carbonylderivate wie Ketale, Ace tale oder auch 
Isooxazol verwendet werden. 

Die Carbonylderivate werden in solchen Mengen verwendet, daB 0,1 bie 
1 Mol Carbonylderivat auf 1 Mol Pyrrol bzw. einer Verbindung aus der 
KLasse der Pyrrole bzw. auf 1 Mol des Gemisches auf eine Verbindung der 
Klasae der Pyrrole und einer anderen damit copolyaerisierbaren Verbindung 
entf alien. 

Aufier den Carbonylderivaten sind bei der anodischen Oxidation der Pyrrole 
15 Sauren zugegen. Geeignet sind z.B. organische Sauren wie aliphatische 
CarbonsMuren z.B. Ameisen- oder Essigsaure. Sulfonsauren wie Toluolsul- 
fonsaure oder Trif luormethylsulf onsaure. Weiterhin eignen sich anorgani- 
sche SSuren wie Borf luorwasserstof f saure, Fluorwasserstof f , Chlorwasser- 
stoffsaure, Schwef elsaure oder Phosphors Sure. 



10 



20 



Die Sauren sind in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-Z, vorzugsweise von 1 bis 
25 Gew.-% in den ElektrolytlSsungen enthalten. 

Bei dem Verfahren zur Herstellung der Polymeren aus der Klasse der Pyrro- 
25 le wird bevorzugt in einer einfachen, viblichen elektrolytischen Zelle 
oder Elektrolyse-Apparatur, bestehend aus einer Zelle ohne Diaphragma, 
2 Elektroden und einer externen Stromquelle, gearbeitet. Die Elektroden 
konnen dabei beispielsweise am Nickel, Titan oder aus Graphit sein; auch 
Edelmetallelektroden, bevorzugt Platinelektroden, konnen verwendet wer- 
30 den. Dabei ist es gunstig, wenn zumindest die Anode, insbesondere aber 

beide Elektroden, flachig ausgebildet sind. In einer besonderen Ausgestal- 
tungsform des erf indungsgemaBen Verf ahrens kann die Anode auch aus einem 
elektrisch leitfahigen Polymeren gebildet werden, wie z.B. aus durch 
anodische Oxidation hergestellten Polypyrrol, dotiertem, p-leitenden 
35 Polyacetylen oder dotiertem, p-leitendem Polypheny len. In diesem Fall 
werden die Pyrrole und die Aminoaromaten auf die im allgemeinen tilar 
formigen leitenden Polymeren aufpolymerisiert. 

Je nach Verf ahrens fuhrung konnen unterschiedliche Typen von Homo- und 
40 Copolymeren erhalten werden. Setzt man z.B. Edelmetall-Elektroden und 
eine Mischung aus Pyrrolen und den Aminoaromaten ein, so erhalt man ein 
filmformiges Polymer, welches die Monomer-Einheiten in statistischer Ver- 
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tetlung eingebaut enthfilt. Die Pyrrole und die Comonomeren kBnnen aber 
auch stufenweise, d#h. nacheinander polymerisiert werden* So kann man 
beisielfiweise zunfichst nur die Pyrrole unter Abscheidung eines entspre- 
chenden Polypyrrol-Films auf der Anode polymerisieren und anschlieJBend 

05 durch anodische Oxidation des Comonomeren diese auf das zuvor erzeugte 
Polypyrrol auf polymerisieren . Man erhalt so "schichtf Brmig" aufgebaute 
Copolymere bzw. Copolymer-Filme mit hoher elektrischer Leitf Shigkeit. 
Diese stufenweise Copolymerisation kann natUrlich auch so vorgenommen 
werden, da£ man zuerst die Comonomeren und dann die Pyrrole polymeri- 

10 siert. 

Aufcer der erwahnten einfachen elektrolytischen Zelle ohne Diaphragma k6n- 
nen auch andere Elektrolyseeinrichtungen fur das erf indungsgema\Be Verfah- 
ren Einsatz finden, beispielsweise Zellen mit Diaphragma oder solche mit 
15 Ref erenzelektroden zur exakten Potentialbestimmung. Zur Kontrolle der 
Schichtstarke der abgeschiedenen Pilme ist eine Messung der Strommenge 
(Amp/s) zweckmSMg. 

Normalerweise fiihrt man die Polymerisation bei Raumtemperatur und unter 
20 Inertgas durch. Da sich die Reaktionstemperatur bei der Polymerisation 
der Pyrrole als unkritisch erwiesen hat, kann die Temperatur jedoch in 
einem breiten Bereich variiert werden, solange die Erstarrungs temperatur 
bzw. Siedetemperatur des Elektrolyt-LQsungsmittels nicht unter- bzw. uber- 
schritten wird, Im allgemeinen hat sich eine Reaktionstemperatur im 
25 Bereich von 0 bis +50* C als sehr vorteilhaft erwiesen. 

Als Stromquelle fur den Betrieb der elektrolytischen Zelle, in der das 
erf indungsgemafle Verfahren durchgefuhrt wird, eignet sich jede Gleich- 
stromquelle, wie z.B. eine Batterie, die eine hinreichend hohe elek- 
30 trische Spannung liefert. ZweckmaBigerweise liegt die Spannung im Bereich 
von etwa 1 his 25 Volt; als besonders vorteilhaft haben sich Spannungen 
im Bereich von etwa 2 bis 12 Volt erwiesen. Die Stromdichte liegt 
iiblicherweise im Bereich von 0,1 bis 20 mA/cm 2 . 

35 Die wShrend der Elektrolyse anodisch abgeschiedenen erf indungsgemaBen 

Polymeren werden zur Entfernung von anhaftendem Leitsalz mit Losungsmit- 
teln gewaschen und bei Temperatur en von 30 bis 150* C, vorzugsweise unter 

Vakuum, getrocknet. Bei Einsatz von Graphit-, Edelmetall- oder ahnlichen 
Elektroden lassen sich danach die im allgemeinen filmf ormig abgeschiede- 
40 nen Copolymere leicht von der Elektrode ablosen, vor allem wenn Schicht- 
starken uber 50pm abgeschieden wurden. Werden als Anoden-Material leit- 
fahige, filmf 5rmige Polymere eingesetzt, so werden, wie erwahnt, die er- 
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f indungsgem&B eingesetzten Monomeren auf das polymere Elektrodenmaterial 
auf polymerisiert, so daB man in diesem Fall ein Copolymer erhalt, in dem 
das als Anode benutzte Polymere mit eingebaut ist. 

05 Die erf indungsgemaBen Polymere zeigen hohe elektrische Leitf ahigkeiten, 
im allgemeinen im Bereich von 10° bis lO^il^cm" 1 und besitzen ein hohes 
mechanisches Niveau* Zur Messung der ReiBkraft und ReiBf estigkeit werden 
Filme aus den erf indungsgemaBen Copolymeren mit definierter Abmessung 
(Einspannlange 25 mm, MeBlange 10 mm, Breite 4 mm) gemaB BIN 53 504 auf 

10 einer INSTRON 1112-Maschine bis zum Bruch gestreckt. Die Filme erfahren 
hierbei nur eine unwesentliche Dehnung. Die elektrische Leitf ahigkeit in 
H~ 1 cm~ 1 wird durch Kontaktierung der Filme mit Leitsilber und Messung 
nach der Zweipunktmethode bestimmt. Identische Ergebnisse erhMlt man 
durch Messung nach der Vierpunktmethode, wobei die tfbergangswiderstande 

15 . der Kontaktierung keine Rolle spielen konnen. Die Filme haben auBerdem eine 
gunstige Langzeitstabilit£t# 

Die erf indungsgemaBen Polymeren haben sehr gute anwendungstechnische 
Eigenschaf ten und konnen zur Herstellung von Elektroden, Katalysatoren, 

20 elektrischen Speichersystemen, vorzugsweise als Elektroden fur SekundSr- 
batterien, als Schalter, Halbleiter-Bauteilen, Abschirmmateri alien, 
Solarzellen und zur antistatischen Ausriistung von Kunststof fen Einsatz 
finden. Vor allem fuhren sie dort zu einem technischen Fortschritt, wo 
ein hohes mechanisches Niveau der Bauteile bei geringem spezifischem 

25 Gewicht und insgesamt ausgewogenen Eigenschaf ten von Bedeutung ist. 

Die Erfindung wird durch die nachf olgenden Beispiele naher erlautert. Die 
in den Beispielen angegebenen Teile und Prozente beziehen sich, sofern 
nicht anders •vermerkt, auf das Gewicht, 

30 

Beispiel 1 

Es werden 6 Teile Pyrrol mit 500 Teilen Acetonitril, 10 Teilen konz. 
EssigsSure, 1,5 Teilen 2-Pyrrolcarboxaldehyd und 1 Teil Tetrabutyl- 

35 ammoniumphenylsulf onsaure gemischt. Diese Reakt ions 16 sung durchflieBt 
eine Elektrolysezelle mit einer Umlauf geschwindigkeit von 1 1/h, Die 
Zelle enthalt Platin-Elektroden von 1 mm Dicke. Die Stromdichte betrSgt 
2 mAp/cm 2 und ihre Polymerisationszeit betragt 60 min. Es wird bei einer 
Temperatur von 25° C gearbeitet. Es bildet sich auf der Anode ein schwar- 

40 zer Film aus, der eine Starke von ungefahr 55 urn hat. Das Gewicht des 
Filmes betragt 1,2 Teile. 
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Nach dem Waschen des Films mit Wasser fur die Dauer von 1 Stunde wird der 
Film fur die Dauer von 5 Stunden bei einer Temperatur von 50*C und einem 
Druck von 1CT 1 Torr getrocknet. Die elektrische Leitf ahigkeit des Films 
betragt 30 S/cm. 

05 

Der Film kann mit mehrwertigen Metallionen gelatiniert werden. Zu diesem 
Zweck werden 1 cm^ grofie FilmstUcke in MetalllSsungen, die 10% Metall- 
salze in wSBriger L6sung enthalten, gelagert. Bei Verve ndung von Eisensul- 
fat betragt der Fe-Gehalt des Films 12%. Bei Verwendung von Kobaltnitrat- 
10 losung 11,5 % Kobalt, bei der Verwendung von Chrorasulf atlSsung 14% Chrom 
und bei der Verwendung von Zinn-2-chloridlosung 5,2 % Zinn. 



Beispiel 2-10 



15 Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch ans telle von 2-Pyrrolcarbox- 
aldehyd andere Carbonylkomponenten wie sie in der Tabelle angegeben sind, 
verwendet. Es werden die in der Tabelle zusammengef aBten Ergebnisse 
erhalten. 



20 Tabelle 1 



Beispiel Carbonyloleinat 

Nr. Art Henge 



Elektrische Leitf ahigkeit 
S/cm 



25 



30 



35 



2 


Isooxazol 


2 


35 


3 


p-Nitrobenzaldehyd 


3 


40 


4 


p-Dimethylamino- 
benzaldehyd 


3 


30 


5 


Acrolein 


2 


25 


6 


Benzaldehyd 


3 


20 


4 


Thiophen-2-aldeh.yd 


3 


10 


8 


Zimtaldehyd 


5 


12 


9 


Aceton 


3 


20 


10 


1-Chlor-aceton 


4 


16 


11 


Propargylaldehyd 


3 


5 



Beispiel 12 



Es wird wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch werden andere Sauren als Essig- 
40 saure verwendet. 
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Tabelle 2 



05 



Beispiel 
Nr. 

12 
13 
14 



Saure 
Art 

Ameisensaure 

PropionsSure 

Tri f luo rme than- 
sulf onsaure 



Elektrische LeitfShigkeit 
Menge S/can 

10 20 
20 10 
5 5 



10 
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Patentansprtlche 

1. Verfahren zur Herstellung von elektrisch leitfghigen Homo- und Copoly- 
merisaten des Pyrrols durch anodische Oxidation von Verbindungen aus 

)5 der Klasse der Pyrrole oder von Mischunger. von Verbindungen dieser 

Klasse mit anderen mit Pyrrolen copolymerisierbaren Verbindungen in 
polaren organischen LSsungsmitteln in Gegenwart von Leitsalzen, unter 
Abscheiden des Polymeren an der Oberflache der Anode 
dadurch gekennzeichnet , da£ man die Polymerisation in Gegenwart von 

LO Carbonylderivaten und von S£uren bei einer Stromdichte von 0,1 bis 

20 mAmp/cm^ durchfiihrt, 

1. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da£ man die Carbonyl- 
derivate in Mengen von 0,1 bis 1 Molen bezogen auf 1 Mol der Verbindung 
15 aus der Klasse der Pyrrole oder der Mischungen mit anderen mit Pyrrolen 

copolymerisierbaren Verbindungen verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man die Sauren 
in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-% bezogen auf die Losung aus Elektrolyt- 

20 15sungsmittel und Leitsalz verwendet. 

4. Verwendung von Polymerisaten, hergestellt nach dem Verfahren nach 
Anspruch 1, als Elektroden fur primSre und sekundare Batterien. 

25 5. Verwendung von Polymerisaten, hergestellt nach dem Verfahren nach 
Anspruch 1, als Leiter in der Elektrotechnik* 



30 



35 



40 



